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133. 0. Doebner: Ueber Acetondibrenstrsubenellure (Caf w y 1  
d imethacrybiiure). 

[Aus dem chemisclien Laboratorium der Universitit Halle.] 

(Eingegangen am 24. Marz.) 

Die grosse Reactionsfahigkeit der Brenztraubenatiure gegeniiber 
Aldehyden gab Veranlassung, ihre Wirkung auf Ketone zu untersuchen. 
Es lassen sich verschiedene Arten der Condensation zwischen diesen 
Agentien in Betracht ziehen, indem entweder die Methylgruppe dee 
Acetons mit der Carbonylgruppe der Brenztraubensiiure oder umge- 
kehrt  die Methylgruppe der Brenztraubenskure mit der  Carbonylgruppe 
des Acetons unter Abspaltung von Wasser in Wechselwirkung treten 
krtiin. 

Es hat sich ergeben, dass bei Anwenduug von concentrirter 
Schwefelsaure als WasserentLiehendea Agens die Reaction im ersteren 
Sinne verlauft, indem das Auhydrid einer Acelondibrenztraubenslure 
oder Carbonyldimethacrylsaure von der empirischen Formel C&HsO,, 
nach der Gleichung C3 Hs 0 + 2 CsHa03 = CsH80~ + 3 HzO sich 
bildet. 

Die Entstehung und die Structur der Saure erkliirt die aufgelcste 
Bildungsgleichung : 

CO/CHs C H I .  CO . C 00 H 
‘CHI +- CHs . CO . COOH 

Die Salze der Saure, in denen sie als zweibasiech fungirt, sind 

dieser Structur entsprechend nach der Formel CsHsOs Me. 9 zusarnmen- 
gesetzt. Indess wird sie durch Sauren aus diesen Salzen nicht a18 
Saurehydrat, sondern nur als A nhydrid abgeschieden. 

Als Ausdruck fiir die Structur des Anhydrides sind zwei Formeln 
in  Erwagung zu ziehen: 

CH : C (CH3). CO 

0- 

I 

1. CO/CH : c (CHI)  . c o y )  9 11. c=--_. -- O Y  ‘CH : C (CHs) . CO’ \ 

CH : C (CHs) . CO 

Die erstere Formel lasst die Substanz als ein normales Stiurean- 
hydrid, allerdiugs mit einem Ring von sieben Kohlenstoffatomen, die 
zweite Formel als ein Dilacton erscheinen. Die nachfolgend be- 
schriebeneu Umwandlungsproducte des Anhydrids, beziehungsweise 
der Alkalisalze der Saure, lassen sich mit beiden Formeln in Einklang 
briogen. 

44 * 
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Mit Phenylhydrazin bildet sie ein Diphenylhydrazid, 
C ~ H S O J  (. N H .  NHCsHs)?, 

mit Hydroxylamin neben Kohlenslure ein Dioxim, Cs H12 0 2  ( : N OH),, 
rnit Ammoniak ein Diimid, CSHs02 ( : NH)2. Unter der Einwirkung 
von Natriumamalgsm auf das Anhydrid entsteht eine Tetrahydrover- 
bindung, CsHlaO,, die Behandlung rnit Rrom liefert ein gut choralite- 
risirtes Tetrabromid, 118 Brr 0 4 .  

D a r e t e l l u n  g d e s  Sau r e  a n h y d r i d s .  
90 g Brenztraubensaure (2 Molekule), 45 g Aceton (ca. 1 Molekiil) 

werden in 120 g Eisessig gelost, dazu 180 g concentrirte Schwefelsaure 
gesetzt, die Mischung im Oelbade etwa '/a Stunde auf 105-110n er- 
hitzt, bis eine Probe,  in Eiswasser gegossen und rnit Aether extra- 
hirt, an letzteren einen krystallinischen Kijrper abgiebt. 1st dies der 
Fall, so wird das ganze Reactionsproduct auf r twa die 10-fache 
Menge Eie gegossen und im Scheidetrichter mit Aether ausgeschiittelt. 
Hierbei scheidet sich bereits der groscte Theil des Slureanhydrids 
am, welcher abfiltrirt wird. Durch Verdunsten der Aetherauszige 
erhalt man noch eine weitere Menge. Das krystallinische Rohproduct 
wird rnit Aether ausgewaschen und ails etwa der 15-fachen Menge 
Weingeist mehrmals umkrystallisirt. B u s  YO g Brenztraubensaure 
werden etwa 7-8 g der reinen Substanz gewonnen. Das  Anhydrid 
der  Acetondibrenztraubensaure krystallisirt in \ iereckigen Tafeln vom 
Schmp. 1660 und destillirt bei 20 mm Druck bei 2340 ohne Zerset- 
zung. Es ist in Methyl- und Aethyl-Alkohol, sowie in Benzol in der 
Warme leicht, in  der Kalte schwer loslich, liislich in kaltem Eisessig, 
Chloroform, Methylnl , unliislich in Schwefelkohlenstoff, sowie in 
Wasser. Von Natronlsuge wird es leicht, von Natriumcarbnnat 
schwieriger gelost , aus diesen Liisungen durch Sliuren wieder unver- 
andert abgeschieden. Es reducirt ammoninkalische Silberlosung und 
alkalische Kupferlosung. 

Die Analysen entsprechen der Pormel C9Hs 04. 
CgHs0,. Ber. C (30.00, H 4.44. 

Gcf. 10 59.77, 50.44, 4.78, 4.92. 

S a 1 z e d e r A c e t o n d i b r e n z t r a u b e n  s ail re .  
Die Untersuchung der Salze llisst die Substanz als das Anhydrid 

einer zweibasischen Saure, CsHlo 0 5 ,  erscheinen. D e r  zweibasische 
Charakter wurde zunachst durch Titration festgestellt. Zu diesem 
Zwecke wurde das Saureanhydrid in heissem Weingeist gelost, die 
Losung rnit Phenolphtalei'n versetzt und rnit l/lo-Normalnatronlauge 
im Ueberschuss vermischt, l/2 Stunde gekocht und heiss mit '/lo-Nor- 
malsalzsaure zuriicktitrirt. 

I. 0.2100 g Saureanhydrid gebrauchten 22.40 ccm 1 'o-Normalnatronlauge, 
11. 0.2029 g gebrauchten 22.85 ccm '/,o-Normalnatronlauge zur Sattigung. 
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Es ergaben sich daraus, bezogen auf 2 NaOH = 80, die Zahlen 
I. 185, 11. 177. 

Berechnet f i r  CS & 04. 
150. 

Das Natrium- und Ralium-Salz sind demnach entsprechend der  
Forrnel CS Ha 05 Na2 und Cs H8 0 5  KP zusammengesetzt und lciten 
sich von der  nur in Form ihres Anhydrids bekannten zweibasischen 

,CH :b  (CHg) . COOH Acetondibrenztrnubensaure, COICH : (CH3) . coo H, ab. 
D a s  N a t r i u r n s a l z ,  Cs He 0s Nan + 6 H20, wurde dargestellt 

durcb Vermiscben der alkoholischen Liisung des Saureanhydride 
mit Natronlauge in berechneten Mengen uud Eindampftn bis zur be- 
ginnenden Krystallisation. Dasselbe bildet farbloee Tafeln und ent- 
halt im lufttrocknen Zustand 6 Molekiile Krystallwasser, das es theil- 
weise scbon im Exsiccator verliert, indern die an sich durchsichtigen 
Krystalle blind werden. Bei 1200 giebt es das  gesammte Krystall- 
wasser ab ;  das entwisserte Salz zieht an der Luft Wasser a n  und 
zerfliesst zu einer klebrigen Mas.se. 

CyHgOjNs + GHaO. Ber. G HsO 30.86. Gel. 6HsO 31.73, 31.34. 
CS Hs 05Na2. Ber. Na 19.01. Gef. Na 18.95, 15.95. 

Das K a l i u m s a l z ,  CsH8 0, K2 + 2 H 2 0 ,  i n  gleicher Weiee 
wie das  Natriumsalz dargestellt, bildet farblose R’adeln rnit zwei Mo- 
lekiilen Krystallwasser, die es bei 130° abgiebt. Das Salz verwittert 
weniger leicht und ist Iiiftbestandiger irn wasserfreien Zustand, als das  
Natriumsalz. 

Cs €Is 0 5  Ka + 2 H20. Ber. 2 H a O  11.61. Gef. 2 H g 0  12.29, 12.47. 
CS HS 05 Kg. Ber. li 28.47. Gel. K 25.45, 28.13. 

Das Si l b e r s a l z ,  Cs Ha 05 Agz, wird durcb Zusatz von Silber- 
nitrat zur  Liisung des Natriumsalzes a h  weisser, kBsiger Niederschlag 
gewonnen, ist sehr lichternpfindlicb, lijslich in Anlrnoniak. 

& H e  05Ag2. Ber. Ag 52.43. Gef. Ag 52.43. 
D a s  K u p f e r  s a1 z wird aus der Liisung des Nxtriumsalzes durch 

Kupferacetat als griiurr R’iederschlag von nicbt constanter Zusammen- 
setzung gefallt. 

D e r  A e t h y l  e s t e r  der Acetondibrenztraubensaure, CsH*OS(C,Hs)o, 
wird erhalten durrh etwa einstundiges Erwiirmen des Siureanhydrids 
mit einer kal t  gesattigten Losung von Chlorwasserstoffgas in absolutem 
Alkohol. Nach dern Verdunsten des Liisungsmittels hinterbleibt der 
Aether als farbloses Oel. 

P h e n  y 1 b y d r a z i  d ,  Cs HJ OJ (NH. NH. C6 HJ)2. 
Lasst man eine wassrige Losung (24 ccm) TOU 2 Mol. Phenyl- 

bydrazinchlorhydrat (4.8 g) und 1 Mol. des Kaliumsalzes (3 g) der 
Acetondibrenztraubensaure etwa 12 Stunden bei gewohnlicher Tern- 



peratur stehen, so scheidet sich das Phenylhydrazid als Oel aus. 
Dasselbe krystallisirt aus heissem Alkohol in wohl ausgebildeten, stern- 
f6rmig gruppirten, orangerothen Prismen rom Schmp. 2060. 

Der Analyse ziifolge ist der Korper nicht das Phenylhydrazon, 
sondern das Diphenylhydrazid der Acetondibrenztraubensaure, 

CH : C(CH3). CO . "1 .NH. Ca Hs 
CO<CH: c (cH~). co . NH. NH. c ~ H ~ '  

Ber. C 66.66, H 5.83, N 14.51. 
Gef. )) GG.33, )) 5.52, n 14.87. 

E i n  w i r k  u n g d e s H y d r o  x y  I am ins.  
Mischt man 3 g des Kaliumsalzes der Acetondibrenztraubensaure 

( I  Mol.), gel6st in 24 ccm Wasser niit 4 g Hydroxylaminchlorhydrat 
('2 Mol.), 80 beginnt, namentlich beim Erwarmen, in kurzer Zeit unter 
Entwickelung von Kohlensaure die Ausscheidung grosser, concentrisch 
gruppirter, farbloser Nadeln. Nach etwa 12-stiindiger Einwirkung 
iii der Kalte ist die Ausscheidting eine vollstiindige. Die Krystalle 
rind in Wasser, Alkohol, Aether und anderen Losungsniitteln unliis- 
lich. Dagegen lijsen sie sich in Alkalicarbonaten schon in der Kalte 
aiif; aus dieser Losiing wird die Substanz durch Essigsaiire wieder 
gefiillt. Mineralsauren l6seii sie auf. Sie hat demnach gleichzeitig 
den Charakter einer Siiure und einer Base. Bei 'Logo schrnilzt sie 
unter Zersetzung. 

Die Analysen fiihren zu der urierwarteteii Formel CS H I ~ N z O J .  
CsH14N204. Ber. C 47.52, H 6.93, N 13.S1i. 

Gef. '> 47.25, 47.12, v 7.16, i.12, n 13.81. 

Die Bildung eines Korpers von der Formel C ~ H I I N Z O ~  wird 
durcli die ernpirische Gleichung Cs HB O,K1+ 2Nz H30.H C1=2CIK 
+ C, HlrN2 0 4  + COa + Hz 0 wiedergegeben. Diese Reaction wird 
am besten durch die Annahme erklart, dass aus dem zuniicbst ent- 
standeoen Hydroxylaminsalz der Acetoudibrenztraubeusiiure uiiter Ah- 
spaltung von einem Molekiil Kohlensaure und einern Molekiil Wasser 
sowie unter Addition \-on Wasserstoff in Folge der reducirenden 
Wirkung des Hydroxylamins sich das Osini einer NOxydimethyl- 
piperidoncarbonsaure sich bildet : 

CO/CH:C(CH3).COOH +NHsO€I 
'CH : C (CH3). COOH + NHI OH 

= HO.  N :C< 
CHz.C(CHs).COOH 

CH?. CH (CH3) 
,;N. OH + COa + Hz 0. 

E i n w i r k u n g  d e s  A m m o n i a k s .  
Wird das Anhydrid der Acetondibrenztraubeusaure mit Gber- 

schiissigem, wassrigem Ammoniak 5 Stunden auf 1500 im Rohr er- 
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hitzt, 80 scheidet sich nach dem Erkalten ein farbloser, in Nadeln 
kryatallisirter Korper a b  , der in den verschiedensten Liisungsmitteln 
nahezu unloslicb ist, bei vorsicbtigem Erhitzen bei etwa 2800 subli- 
mirt, iiber 300° sich zersetzt. In Siiuren ist er in der Warme 16s- 
lich, beim Erhitzen mit Alkalien spaltet e r  Ammoniak ab. Der  Ana- 
lyse zu Folge ist die Substanz ein Diirnid von der Forrnel CsHloNz02, 
gebildet nach der Gleichung: C g H 8 0 4 t  2NH3=CgHloNzOtr +2HgO. 

Ber. C 60.67, H 5.62, N 15.73. 
Gcf. )) 60.42, )) 5.84, )) 15.74. 

Die Structur des Diimids kann, j e  nachdem man dem Saurennhy- 
drid die Formel 

CH : C (CH3). CO ,<- o/- 
,. o------ 

CH: C (CHI). CO 
I. co< >O oder 11. G,- 

CH : C (CHa) . CO CH:C(CH:j).CO 

giebt, durch die Formeln 

L : N H  . 
CH : C(CH3TCO 

CH : C ( C H n ) .  C : NH 
/ / O -  

oder 111. C,--o-- 
CH : C(CH3). C : N H  

ausgedriickt werden. Von diesen Formeln hat die zweite die grosste 
Wahrscheinlichkeit fiir sich. Die Hildung eines Diimids spricht zu- 
gleich zu Gunsten der Dilactonforrnel (11) des Saureanhydrids, d a  

die Forrnel I eher ein Monoirnid, CO< 

liesse. 

CH: C(CH:+) CO 

CH: C(CH3) CO 
\ ,NH, erwitrten 

H y d r o  p r o d  tic t (Acetondipropionsaureanhydrid). 

Bei Einwirkung von Natriumamalgam nimmt das Saureanbydrid 
vier Wasserstoffatome auf. 2 g der Substanz in 100 ccm absoluten 
Alkohols tinter Zusatz von 20 ccm Wasser gelfist, wurden mit der 
5-facheii Menge der berechnetep Quantitat dreiprocentigen Natriunr- 
amalgams ca. 20 Stunden a m  Riiclrflusskiibler erhitzt. Das  Reduc- 
tionsproduct wurde nach den1 Verdnmpfen des Alkohols in  Aether 
aufgenommen. Es bildet ein schweissartig riechendes Oel von der 
Zusamrnensetzung CS H12 0,. 

CSIII~OA.  Ber. C 58.69, H 6.52. 
Gef. B 59.00, %> 7.23. 
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Sehr  wahracheinlich hat  das  Hydroproduct die Structur, 

CHs . CH(CH3). CO 
CH2. CH(CH3) : CO / >o oder - - -o------ . 

\ -, -0- co< , 
CHs . C H  (CH3) . CO CHI : CH(CH3).  CO 

es ist das Anhydrid oder Doppellacton einer Acetondipropionsaure. 

T e t r a b r o m i d .  
Die Einwirkung des Broms auf das Saureanhydrid fiihrt zu 

einem krystallinischen Additionsproduct von der Zusammensetzung 
CS Hs 0, Brr. 

2 g des Anhydrids wurden mit 5 g Brom und 24 g Chloroform 
im Rohr 5 Stunden auf 110° erhitdt, das Reactiousproduct durch 
wiederholtes Abdampfen unter Zusatz voii Chloroform vom Rrom be- 
freit. Der  syrupartige Riickstnnd erstarrt, mit etwns absolutem Al- 
kohol angerieben, grijsstentheils zu einem weissen Pulver , welches 
aus wenig absolutem Alkohol oder rerdiinntem Weingeist in eigen- 
thiimlich aichelformig gekriimmten Krystallen sich abscheidet, die bei 
178 O schmelzen. Die Brombestimmung entspricht hinreichend genau 
der Formel 

ChHsOlBrr. Ber. Br 64.00. Gef. Br 63.05. 
Hrn. Dr. U h l e n h o  t h  sage ich fiir thatkriiftige Unterstiitzung 

bei Aosfiihrung vorstehender Versuche verbindlichsten Dank. 

134. 0. Doebner :  U e b e r  Glauconinsauren ,  eine neue Qruppe 
von Chinol infarbstoffen.  

[Aus dem chemischen Laboratorium dcr Universitiit Halle.] 
(Eingegangm am 24. Mirz.) 

Mit dem Namen G l a u c o n i n s a u r e n  (von rlauxo<, blaulich-glan- 
zend) bezeichne ich eine Reihe von Fnrbstoffsauren, welche durch 
Wechselwirkong von Anilin urid para-Alkyldcrivateu des Anilins mit 
Brenztraubensaure und Formaldehyd eich bilden, deren Salze blnuviolette 
Beizenfarbstoffe darstellen, die allrrdings der Eiiiwirkung des Lichtes 
und der Sauren gegeniiber in ahnlicher Weise unbestandig sind, wie 
dies von auderen Chiriolinfarbstoffen, insbesondrre den Cyaninen und 
dem Chiriolinroth bereits beknnrit ist. Die aus Anilin ent- 
stehende G l a u c o n i n s 5 . u r e  ist ihrer Stractur nach dem Pararosanilin 
HO . C j (CS HI.  NH?)3 vergleichbar, in ahnlicher Weise wie das  Chinolin- 




